WO 2005/042640 ^ PCT/FR2004/05051 1 

Procede de valorisation des flux gazeux hydrogene issus d'unit^s reactionnelles 

chimiques mettant en oeuvre de Thydrogene. 

5 La preserrte invention concerne un proced6 de valorisation des effluents a base 

d'hydrog^ne issus d'unit6s r6actionnelIes chimiques mettant en oeuvre de I'hydrogene. 

De nombreux proc6d6s de p6trochimie mettent en oeuvre une 6tape d'hydrog6nation 
dans lesqueis des gaz riches en hydrogdne sont utilise. C'est le cas de la synthtee des 
grands interm^diaires rassemblant des produits de r§activit6 chimique Sev^e directement 

10 issus des hydrocarbures pStroliers. Les principaux intemiSdiaires impliquant d'importanfs 
gaz riches en hydrogdne sont les sulvants : 

- ammoniac, methanol, 

- hydrocarbures aromab'ques : benzene, toluene, xylenes. 

- cydohexane, aniline, toiuenediamine (TDA). 

15 - acide adipique, he)»m6thyl&nediamine (HMDA), caprolactame, 

- oxoalcools, butanediol (BDO), peroxyde d'hydrogene, 

- chlore, styrene, alkyls benzene Iin6aires (LAB), m6thyl, 6thyl c§tone (MEK) 

Les proc6d6s de synthese de ces interm§diaires ont au moins trois caract^ristiques 
en commun. Tout d'abord, ils mettent tous en oeuvre une ^tape d'hydrogenation au cours 

20 de la synthese de rinterm^diaire. Ensuite, ces procedes utilisent tous le recydage d'un gaz 
riche en hydrogene (de 50 % a 95, % en volume). Enfin, oes proc§d6s realisent une purge 
partielle de leur boude de recydage du gaz riche en hydrogene de maniere ^ limiter 
raccumulation d'inertes dans oette boude. L'hydrogene consomm§ chimiquement ou perdu 
par pertes mScaniques, dissolution ou purge est compens^ par un gaz d'appoint riche en 

25 hydrogene dont la composition varie en fonction de son mode de production. Bien que les 
conditions op^natotres et les composes traits variant selon les proc^d^, on note le plus 
souvent : 

- que la consommation totale d'hydrogene est importante en oomparaison de la masse 
de produit a hydrog^ner. 

30 - que le rapport hydrogene/hydrocarbure est tres sup^rieure a la quantity d'hydrogene 
thSoriquement n^cessaire a la reaction. 
' que I'hydrogene d'appoint doit etre de puretS ^levee afin de limiter les pertes 
d'hydrogene par purge. 
Done, il taut au cours de ces difF<6rents proc^d^ avoir recours non seulement a un 
35 hydrogene d'appoint de haute puret§ mais ^galement ^ T^limination d'un gaz encore riche 
en hydrogene par purge de la boude de recydage. Dans de nombreux cas industrials, les 
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performances des unites petrochimiques, et notamment les grades des produits oblenus, 
sont limites par la purete de Thydrogene d'alimentation. Par ailleurs, sous Teffet des purges 
de gaz de recydage, la cx)nsommation en hydrogene augmente avec la diminution de 
purete du gaz d'appoint ; ced entraTne un surcout d'op^ration de Tunit^. 

5 

Pour ^viter ces problemes, 11 a et^ propose d'augmenter la pression partielle 
d'hydrogene dans la zone r^actionnelle. Une premiere solution consiste a purger une 
Iraction du gaz de recydage pour en limiter les concentrations en inertes (hydrocaibures 
l§gers, traces de rSactifs ou de produit hydrog6n6,...)- Cette purge d haute piession 
10 pr§sente toutefois plusieurs inconvgnients : 

- Timpact sur la pression partielle d'hydrogene est g^neralement assez laible. 

- le gaz de recydage §tant riche en hydrogene, Tune des consequences de la purge est 
une perte d'hydrogene vers le reseau appel6 <l Fuel Gas Cet hydrogene est alors 
faiblement valorise en tant que gaz combustible. 

15 - Du fait de c^e perte, une plus grande quantity de gaz d'appoint doit etre introduife. 

Une deuxieme solution consiste a purifier le gaz de la boude de recydage par la 
technologie cTadsorption de type PSA. Cette methode n'est que peu utilise en pStrochrmie 
car le seul gaz traits est de puretS moyenne (70 ^ 90 % en volume d'H2) et les rendements 
obtenus pour une purete superieure a 99% volume sont m&liocres. Des lors la perte 

20 d'hydrogene induite rend I'adsorption peu attractive. 

Une troisieme; solution telle que d^crite dans le brevet US 6,179,996 consiste a jfaiter 
Teffluent riche en hydrogene par une membrane a selectivity inverse. L'avantage de celype 
de membrane par rapport aux membranes selectives a I'hydrogdne est de maintenir 
rhydrog^ne sous pression. En revanche, un compromis doit £tre trouv^ entre ia purete 

25 d'hydrogene dSsir^e et le rendement. Ainsi, I'effluent gazeux d'hydrog^nalion du benzene 
en cydohexane peut-etre etre traits pour passer d'une purete de 75 % en volume en 
hydrogene a 90 % a condition de perdre environ 30 % de Thydrogene trait6. De meme, 
dans le cas de i'hydrogenation du nitrobenzene en aniline, le passage d'une purete 
d'hydrogene de 83 % en volume en hydrogene a 95 % entraTne une perte de pres de 40 % 

30 de rhydrogene traite. 

La purete de ('hydrogene du gaz d'appoint requise par chaque precede petrochimique 
est le plus souvent superieure a 99 % en volume. Or, il n'y a pas toujours une source 
d'hydrogene disponible a proximite du precede (reformage catalytique, vapocraquage,...) et 
rhydrogene doit etre foumi a la purete exigee par des produdeurs dedies. S'il exisie une 

35 source d'hydrogene disponible d proximite, I'hydrogene produit est purifie pour repondre 
aux specifications du gaz d'appoint Les techniques de purification du gaz d'appoint sont 
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alors similaires a celles pr6cedemment citees pour le gaz de recyclage. Les deux 
principales voies de purification d'un gaz riche en hydrogene demeurent Tadsorption (PSA) 
ou la separation cryogenique suivie d'une etape de methanation puisque les composds CO 
et CO2 sont des poisons de la majorite des catalyseurs d'hydrog6nation utilises en 
5 petrochimie. 

Un but de la pr6sente invention est de resoudre les problemes precedents et plus 
particulierement de reduire la consommation globale en hydrogene des proc6d& de 
petrochimie mettenl en oeuvre une 6tape d'hydrog6naiion. 

Un autre but est de d6goulotter ou encore augmenter la capacite de traitement de 
10 certains proc6d6s de p6trochimie mettant en oeuvre une etape d'hydrcgenation, en purffiant 
le gaz d'appoint principal et/ou en recuperant les nrK>iecules d'hydrogene perdues dans les 
purges. 

Les caracteristiques et avantages de invention apparaTtront a la lecture de la 
15 description qui va suivre. Des formes et des modes de realisation de Tinvention sont donnes 
k titre d'exemples non limitatifs, iUustres par les dessins joints dans lesquels : 

- la figure 1 est un schema de Tinvention, 

- la figure 2 est un schema d'une variante de {'invention. 

20 Dans ces buts, Tinvention conceme un precede de valorisation des effluents gazeux a 

base d'hydrogene issus d'au moins deux unites reactionnelles R2 consommant de 
rhydrogene, Tunite R2 produisant un effluent gazeux riche en hydrogene a une presaon P 
et eventuellement un effluent gazeux pauvre en hydrogene, Tunite R1 produisant au moins 
un effluent gazeux pauvre en hydrogene, dans lequel on met en oeuvre les etapes 

25 suivantes : 

- au cours de retape a), on melange tous les effluents gazeux pauvres en hydrogene issus 
de R1 et eventuellement de R2 de maniere k ce que le melange obtenu presents une 
pression P, 

- au cours de retape b), on traite le melange de tous les effluents gazeux pauvres en 
30 hydrogene issus de R1 et eventuellement de R2 ajuste d la pression P au cours de r&ape 

a) dans une unite de separation de gaz U alimentee par I'effluent gazeux riche en 
hydrogene issu de I'unite R2 de manieie e foumir, en une premiere sortie, un flux enrichi 
presentant une concentrafion en hydrogene superieure celle de Teffluent gazeux riche en 
hydrogene issu de Punite R2 et, en une deuxieme sortie, un flux residuaire, 
35 - au cours de r^pe c), on r6injecte le flux enrichi issu de la premiere sortie de Tunfte U 
dans une unite reactionnelle R3 consommant de I'hydrogene. 
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Linvention consiste en rinstallation d'une unM de separation de gaz U entre ies 
r^seaux de gaz hydrog^nes de plusieurs unites reacfionnelles utilisant de Thydrogene telles 
que des unites d'un site de p^trochimie. L'unite de separation de gaz U traite Ies gaz 

5 hydrogenes de puret^s en hydrogene differentes des unites R1 et R2 afm d'alimenter I'unite 
r§actionnelle R3 en hydrogene de haute puret^ ou afin de purifier I'hydrogene de recycle de 
cette unit^ reactionnelle R3 sans perte de rendemenL L'invention permet d'atteindre Ies 
objectifs foc^s par utilisation des effluents hydrog^n^ de plusieurs unit^ r§actionnelles 
consommant de I'hydrogene, et notamment au moins deux unites r^actionnelles R1 et R2. 

10 Par unit^ r§actionneIie, on entend un site de production metiant en ceuvre une rSaction, 
Tunite r^dionneile peut §tre aussi bien le r^acteur cpj'Un ensemble de rteervoirs collecfant 
ies diffdrents effluents tfune production. Ces unit^ doivent etre choisies de maniere a ce 
que leurs effluents pr6sentent certalnes caract^ristiques, 6tant entendu que selon le 
proc§d6 de l'invention, 1 est possible de ne traitor qu\ine partie de chacun de ces effluents. 

15 Les deux unites R1 et R2 doivent produire chacune au moins un effluent comprenant de 
rhydrog§ne k des concentrations differentes. L'unit§ R2 produit un effluent hydrog6n6 
pr^sentant une concentration en hydrogene plus &ey&e que tous ies autres effluents 
hydrogenes issus des unites R1 et RZ Done, par "'effluent riche en hydrogene", on designe 
I'effluent issu des unites rSactionnelles qui presente la purete en hydrogene la plus eiev^e. 

20 Gen§ralement, cet effluent riche en hydrogene presente une concentration en hydrogene 
comprise entre 50 et 99 % en volume. Cet efflueptriche en hydrogene issu de i'unite R2 , 
peut presenter une pression P d'au moins 5 bars, de preference d'au moins 15 bars. Les 
autres effluents gazeux issus des unites R1 et R2 sont dits "pauvre en hydrogene" ce qui 
signifie que, pour chacun, la valeur de leur concentration en hydrogene est inferieure d'au 

25 moins 10 % a la valeur de la concentration en hydrogene de I'effluent riche en hydrogene, 
de preference inferieure d'au moins 15 % et encore plus preferentiellement inferieure de 15 
h 50 %. Selon Tinvention, R2 produit au moins un effluent gazeux pauvre en hydrogene, de 
preference cet effluent gazeux pauvre en hydrogene presente une pression proche de la 
pression P. Selon le procede de l'invention, d'autres effluents gazeux pauvres en 

30 hydrogene suppiementaires peuvent etre produits soit par R1, soit par RZ Selon l'invention, 
la pression de i'effluent pauvre en hydrogene ou du melange des effluents 'pauvres en 
hydrogene est ajustee de maniere a ce qu'elle soit proche de P. Si seule R1 produit un 
effluent pauvre en hydrogene, la pression peut etre ajustee par compression ou perte de 
charge. Si R1 et/ou R2 produisent plusieurs effluents pauvres en hydrogene, ils sont tous 

35 melanges de maniere e ce que leur melange presente une pression egale a P. Pour obtenir 
une telle pression, il peut etre necessaire de comprimer une partie des effluents pauvres en 
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hydrogene et de pression inf6rieure a la pression P. Toutefois. cette compression. peut etre 
optionnelle si au moins un des eflBuents pauvres en hydrogene presente une pression 
superieure a P. En outre, si la pression d*un des effluents pauvres en hydrogene est 
superieure a P, il est possible de diminuer sa pression, par exemple par des moyens de 

5 perte de charge. L'invention couvre egalement le precede ou Teffluent pauvre en hydrogene 
issu de R2 ou le melange des effluents pauvres en hydrogene issus de R1 et 
eventuellement de R2 presentent d^ja une pression proche de P ; dans ces cas, aucun 
ajustement de pression n'est n6cessaire. Par traitement de ces diff6rents effluents, 
I'invention perniet d'enrichir I'effluent riche en hydrogene issu de R2 de manifere k pouvoir 

10 I'utiliser dans une unit6 r6actionnelle consommant de I'hydrogene. Get enrichissement est 
obtenu par appauvrissement des effluents pauvres en hydrogine. L'Unit^ produit ainsi le 
flux enrichi pr6sentant g6n§ralement une puret6 en hydrogene superieure a 99 % en 
volume, et runit6 produit 6galemerrt un flux r6siduaire de faible purete en hydrogene et de 
iaible pression qui peut §tre envoyd dans un reseau de gaz combustible. La pression et la 

15 concentration en hydrogene de flux r^siduaire sent respectivement inJerieures aux valeurs 
de pression et de concentration en hydrogene de tous les effluents rentrant dans Tunite U. 

Selon une variante particuliere de I'invention, I'unit^ r^actionnelle R3 consommant de 
I'hydrogene peut §tre TunitS r^actionnelle R2. Dans ce cas, invention permet ^ la fois de 
rdcupSrer I'effluent gazeux riche en hydrogene issu de I'unrt6 r^dionnelie R2 et de 

20 I'enrichir en hydrogene a I'aide de I'effluent gazeux pauvre en hydrogene issu de R1 de 
maniere a pouvoff recycler cet effluent enrichi dans TunitS R2. Au cours de cette variante. il 
peut etre n6cessaire que I'effluent gazeux riche en hydrogene produit par runit6 R3 (ou R2) 

* 

soit comprim^ avant d'alimenter TunitS de separation de gaz (U). 

Selon rinvention, I'unite de separation de gaz (U) est de preference du type a 
25 adsorption. De preference, I'unite de separation de gaz (U) est une unite d'adsorption 
moduiee en pression (PSA) associ6e a un compresseur integr6, dans lequel on met en 
oeuvre, pour chsKjue adsorbeur de I'unite, un cycle de modulation de pression comprsnant 
une succession de phases qui definissent des phases d'adsorption, de decompression, de 
purge et de remont6e en pression, telle que : 
30 - au cours de la phase d'adsorption : 

. au cours d'une premiere 6tape, I'effluent gazeux riche en hydrogene et pr6sentant 
une pression P issu de I'unite R2 est mis en contact avec le lit de I'adsorbeur, et 
. au cours d'une deuxieme etape, on introduit. au contact du lit de I'adsorbeur, le 
melange de pression P constitue : 
35 . d'une part, ie melange de tous les effluents gazeux pauvres en hydrogene issus 

de R1 et eventuellement de R2 ajuste d la pression P au cours de retape a). 
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. d'autre part, du gaz de recycle du PSA, 
de maniere a adsorber les composes differents de I'hydrogene et a produire en tete 
du lit de i'adsorbeur le flux enrichi presentant une concentration en hydrogene 
sup^ure a celle de Teffluent gazeux riche en hydrogene tssu de I'unit^ R2. 
5 - au cours de la phase de decompression, le flux r^siduaire du PSA est produit, 

- lors de la phase de purge, un gaz de purge est produit, 

- et ou le gaz de recycle du PSA est compost du flux residuaire comprim6 a la pression P, 
et/ou du gaz de purge comprime a la pression P. Selon ce proc^d^ PSA, dans une 
premiere phase d'adsorption, Teffluent gazeux riche en hydrogene issu de R2 est mis en 

10 contact avec un premier lit d'adsorbant du PSA et dans une deuxieme phase, c'est le 
melange du ou des autres effluents pauvres en hydrogene des unites R1 et R2 et du gaz de 
recycle du PSA qui sont mis en contad avec ce preiraer ensemble d'adsorbant Le gaz de 
recycle peut §tre constitu^ par deux gaz, seuls ou en melange : le gaz r^iduaire issu du 
PSA qui a ^tS comprim6, et le gaz de purge issu du PSA qui a et6 comprim6. De 

15 pr§fi§rence, il s'agit du gaz de purge et non du gaz residuaire. Le gaz residuaire est issu de 
r^tape finale de la phase de decompression du PSA et est pour partie comprime par le 
compresseur integre au PSA du dispositif de traitement CPSA alors que le gazde purge est 
issu de la phase de purge du PSA et est pour partie oomprlme par ce meme compresseur 
integre au PSA avant d'etre utilise comme gaz de recycle. Ces deux gaz comprennent tous 

20 les deux de Thydrogene et essentiellement des impuretes. Une fois comprimes, ils sont 
melanges aux^effluents pauvres en hydrogene issus de R1 et/ou R2. Ce melange peut se 
faire de differentes manleres en fonction des valours de pression des effluents pauvres en 
hydrogene issus de R1 et R2. Le ou les effluents pauvres en hydrogene presentant de tres 
faibles pressions peuvent etre melanges au gaz residuaire ou au gaz de purge, puis ce 

25 melange peut etre comprime par le compresseur integre au PSA jusqu'^ la pression P. Si 
un effluent pauvre en hydrogene pr6sente une pression sup6rieure e P, la compression des 
autres effluents pauvres en hydrogene peut etre evitee ; dans ce cas, seui le gaz residuaire 
ou le gaz de purge est comprime pour former le gaz de recycle, ^introduction dans le lit de 
Tadsorbant de tous ces gaz m6lang6s a la pression P permet leur retraitement Au cours de 

30 la phase rfadsorption, les effluents gazeux sont inlroduits en partie basse du lit dans le 
sens dit e co-courant Au cours de cette 6tape de mise en contact, les composes les plus 
adsorbables diff6rents de Ha, s'adsorbent sur Tadsorbant et un gaz oomprenant 
essentiellement de I'hydrogdne est produit a la pression P diminu6e d'environ un bar de 
perte de charge. Lors de cette etape. I'hydrogene produit est generaiement d'une purete 

35 superieure a au moins 99 % en mole, de preference superieure e au moins 99,5 %. Get 
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hydrogene peut done §tre utilise dans une autre unite reactionnelle d'hydrogenaUon comme 
R3. 

De maniere a obtenir une purification efficace, I'adsorbant des lits du PSA doit 
notamment permeHre radsorption et la d6sorpUon des impuretes. Le lit d'adsorbant est 
g6neralement compose d'un melange de piusieurs adsorbants. ledit melange comprenant 
par exemple au moins deux adsorbants choisis parmi : les charbons actifs. les gels de 
sflice, les alumines ou les tamis mol6culaires. De pr§f6rence, les gels de silice doivent 
pr6senter un volume poreux compris entre 0.4 et 0.8 cm% et une aire massique superieure 
h 600 m%. De pr6f6renoe. les alumines pr6sentent un volume poreux sup6rieur ^ 0,2 
cmVg et une aire massique sup6rieure k 220 mVg. Les z6olites ont de pr6f6rence une taille 
de pores inf6rieure a 4,2 A. un rapport molaire Si/AI inferieur & 5 et contiennent Na et K. Les 
charbons actife pi6sentent de preference une aire massique sup6rieure d 800 m% et une 
taille de micropores comprise entre 8 et 20 A. Selon un mode pr6f6r6. cheque lit 
d'adsorbant du PSA est compos6 d*au moins trois couches d'adsorbants de natures 
diff6rentes. Chaque lit d'adsorbant du PSA peut comprendre : en partie basse une couche 
de protection compos6e d'alumine et/ou de gel de slice surmont6 d'une couche de charbon 
acBf et/ou de tamis mol6culaire carbon§ et 6ventuellement en partie haute d'une couche de 
tamis mol6culaire. Les proportions varient en foncBon de la nature du melange gazeux a 
traiter (notamment en foncUon de ses pourcentages en CHU et en hydrocatbures en Ca*). 
Par exemple, un m6lange gazeux d6pourvu d'eau comprenant 75 % en mole d'H2. 5 % de 
C3+ et 20 % d'hydiDcarbures I6gers (C1-C2). de CO et de N2 peut etre trait6 par cune unit6 
d'adsorpUon donl les lits oomprennent au moins 10 % en volume d'alumine et 15% en 
volume de gel de sBice en lit bas, le complement §tant obtenu par du charbon actif. 

Lors de la phase de decompression du PSA, le gaz r6siduaire est produiL Cette 
production du gaz i^siduaire peut etre obtenue par decompression a contre-courant iniU6e 
d une pression inf6rieure a P. Ce gaz r6siduaire comprend les impuretes et prisente une 
concentration en hydrogene inf6rieure a tous les effluents issus de R1 et R2. Ce gaz 
residuaire peut etre evacue du proc6de et brul6 ou i6utilis6 comme gaz de recycle dans le 
CPSA comme indique pr6c6demmenL 

La pression basse du cycle etant atteinte, une phase de purge est effeduee pour 
finaliser la regeneration de I'adsorbeur. Au cours de la phase de purge, un gaz est introduit 
k contre-courant dans I'adsorbeur et un gaz de puige est produiL Le gaz introduit d contre- 
courant dans I'adsorbeur au cours de la phase de purge est un flux gazeux issu d'une des 
etapes de la phase de decompression. Le gaz de purge est g6n6ralement utilise comme 
gaz de recycle apres recompression. 
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Au oours de ia phase de remont^ en pression, la pression de Tadsorbeur est 
augmentee par introduction a contre-courant de flux gazeux comprenant de I'hydrogene tel 
que le gaz produit au cours de differentes etapes de la phase de decompression. 

La mise en oeuvre de I'unitd d'adsorption modul§e en pression associ^e a un 

5 compresseur integr§ (CPSA) pr6sente Tavantage de permettre le traitement simultane de 
tous les effluents comprenant de I'hydrogene et d'atteindre de meilleurs rendements de 
recuperation en hydrogene que si chaque flux devait etre traite s^parSment par une unite 
d'adsorption modulee en pression. En outre, du fait de ralimentation du CPSA par deux 
effluents distincts, 0 est possible de maintenir une production constante en hydrogene pour 

10 la troisieme unite reactionnelle. En effet, les deux unites R1 et R2 peuvent se completer en 
fonction des effluents qu*elles produisent Generalement, on ne traite que des parties des 
effluents issus de R1 et RZ 

L'invention peut etre mise en oeuvre par combinaison des differentes unites R1, R2 et 
R3 que Ton peut trouver sur un meme site. Ainsi, Ilnvention conceme particulierenrient le 

15 cas ou Tunite R1 est Tunite d'hydrogenation du benzene de la synthSse du c^ohexane, 
runite R2 est Tunite d'hydrogenation du phenol de la synthese du £-caprolactame et R3 est 
I'unite de synthase d'une hydroxylamlne, rhydrog6nation du ph6nol et la synthese de 
I'hydroxylamme etant deux etapes de la synthese du caprolactame. L'invention peut etre 
mise en cBuvre avec plusieurs unites R1 et une unite R2. L'invention conceme ainsi le cas 

20 oD il existe deux unites reactionnelles R1, Tune etant une unite d'hydrodealkylation du 
toluene et Tautre une unite de production, de cydohexane, et Tunite R2 est une • unite ^ 
dtiydrodisproportionation des xylenes ou de toluene. 

La figure 1 illustre une mise en oeuvre particuliere du procede selon l'invention. Sur le 
25 site petrochimique illustre, deux unites reactionnelles mettant en oeuvre de I'hydrogene R1 
et R2 existent. Elles sont aliment6es en hydrogene 2, 3 par une source gen6rale et pure en 
hydrogene 1. Suite aux reactions mises en oeuvre dans les unites R1 et R2 : 

- R2 produit deux effluents comprenant de I'hydrogene : Teffluent 6, qui est riche en 
hydrogene et presente une pression P, et Teffluent 7, qui est pauvre en hydrogene et 

30 presente une pression inferieure e P, 

- R1 produit deux effluents comprenant de Thydrogene : Teffluent 5, qui est pauvre en 
hydrogene et pr6sente une pression P, et Teffluent 4, qui est pauvre en hydrogene et 
presente une pression inferieure e P. 

Ces quatre effluents hydrogenes sont traites par Tunite de separation U, qui est la 
35 combinaison d'un PSA et rfun compresseur. Ueffluent 6 riche en hydrogine est introduit en 
tete du PSA, les impuretes qu'il contient sont eiiminees. Le gaz de purge 10 du PSA est 
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m§lang§ aux effluents 7 et 4. qui sont pauvres en hydrogene et presentent une pression 
inferieure a P. Le melange de ces trois effluents 10. 4 et 7 est eventuellement comprime par 
le compresseur de I'unft6 U jusqu'a la pression P et le melange comprime est melange avec 
reffluent 5 de I'unitS R1 de mani^re a ce que le melange des effluents 4. 5 et 7 et du gaz de 
purge 10 pr§sente une pression P et sort traite par le PSA au cours d-une des etapes de la 
phase d'adsorption. Le PSA produit le flux 9 qui pr§sente une concentration en hydrogene 
supdrieure a Teffluent 6 et une pression proche de P. Ce flux 9 est utilis6 dans une unit6 
r6actionnelle R3 avec ou sans appoint de la source d'hydrogene de puret6 elevde 1. Le 
PSA produit 6galement un flux r6siduaire 8 contenant les impuret6s des diff6rents effluents 
hydrog6n6s des unites reactionnelles R1 et R2 et de pression faible. 

La figure 2 fflustre une mise en oeuvre particuli^re de la variante du proc6d6 selon 
I'invention. Sur le site p6trochimjque illustr6, trois unit§s rSactlonnelles mettant en oeuvre de 
I'hydrogene R11, R12 et R2 existent R11 et R12 sont 6quivalentes : elles sont alimentees 
par une source riche en hydrogene et produisent des effluents hydrog6n6s. qui alimentent 
runit§ U. R11 est alimentie en hydrogene 21 par une source g6n6rale et pure en 
hydrogene 1. R12 est alimentee en hydrogene 22 par la source 1 6galemenL La source 
generate 1 peut aussi alimenter l-unit^ r6actionneHe R2. Suit© aux r6aclions mises en 

oeuvre dans les unites R11. R12 et R2 : 

- R2 produit un effluent comprenant de I'hydrogene : il s'agit de I'effluent 6. qui est 
riche en hydrogene et pr6sente une pression initiate P. 

- R1 1 produit deux effluents comprenant de Thydrogfene : I'effluent 51. qui est pauvre 
en hydrogene et presents une pression sup6rieure ou 6gale a P. et I'effluent 41. qui est 
pauvre en hydrogene et pr^nte une pression inf§rieure ^ P, 

- R12 produit deux effluents comprenant de I'hydrogfene : I'effluent 52, qui est pauvre 
en hydrogene et pt^sente une pression sup6rieure ou 6gale a P, et I'effluent 42, qui est 
pauvre en hydrogene et pr6sente une pression inf6rieure d P. 

Ces six effluents hydrog6n6s sont trait6s par I'unitd de separation U, qui est la 
combinaison d'un PSA et d'un compresseur. L'effluent 6 est introduit en tete du PSA, les 
impurel§s qu'il conUent sont 61imin6es. Le gaz de purge 10 du PSA est m6lang§ aux 
effluents 41 et 42. qui sont pauvres en hydrogene. Le milange de ces effluents 10, 41 et 42 
peut elre Eventuellement comprim§ par le compresseur de I'unite U jusqu'^ une pression P 
pennettant que ce melange comprim6 et associ6 aux effluents 51 et 52 des unrt6s R11 et 
R12 pr6sente une pression P. Selon une variante, au mo'ms Tun des effluents 51 ^ou 52 
peut presenter une pression sup6rieure k P ; dans ce cas. l-utilisaBon du compresseur peut 
s'av6rer non indispensable si le simple m§Iange des effluents 41. 42. 51, 52 et du gaz de 
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purge 10 permet d*obtenir directement un melange a la pression P. Ce melange des 
effluents 41, 42, 51, 52 et du gaz de purge 10 a la pression P est trait§ par le PSA au cours 
de sa phase d'adsorption. Le PSA produit le flux 9 qui presente une concentration en 
hydrogene sup^rieure a i'effluent 6 et une pression proche de P. Ce flux 9 est recycle dans 
5 {'unite readionnelle R2 avec ou sans appoint de la source d'hydrogene de puret6 elevee 1. 
Le PSA produit ^element un flux residuaire 8 contenant les impuretes des diff§rents 
effluents hydrog^nes des unites reactionnelles R1 1, R12 et R2 et de pression faible. Selon 
rinvention, la presence de deux unites R1 n'est pas obligatoire. Selon le site petrochimique 
6tudi§, une seule unit^ R1, ou plus de deux unites R1, peuvent gtre mises en oeuvre dans 

10 le precede selon Tinvention. Par mise en ceuvre d'un dispositif tel que pr^demment d^crit, 
I'op^rateur du site petrochimique, sur lequel les unites reactionnelles R1 , R2 et R3 ont lieu, 
peut ameiiorer la quality du gaz hydrogene utilise par les differentes unites et diminuer sa 
consommatton en hydrogene d'appoint puisqull n'est plus necessaire de purger (purge 11 
sur la figure 2) en rScuperant les molecules d'hydrogene de cette purge. Le proc^de selon 

15 rinvention peut egalement permettre a Toperateur de degoulotter certaines de ces unites 
reactionnelles sll maintient I'lntroduction d'un gaz hydrogene d'appoint dans son site 
simultanement a ia mise en oeuvre du procede selon rinvention. 

L'invention presente plusieurs avantages par rapport aux solutions existantes. Tout 
d'abord, elle permet de vaioriser plusieurs gaz contenant de I'hydrogene en sortie d'unites 

20 reactionnelles d'hydrogenation alors que ces gaz sont generalement utilises en tant que 
combustibles... Ensuite, grace d la presente invention, il est possible de purifier un^^gaz 
hydrogene de recycle avec les avantages suivants : 

- le rendement en hydrogene obtenu lors de cette purification du gaz de recycle peut 
exceder 100 % (ce rendement en hydrogene correspondant au ratio du debit en hydrogene 

25 du flux (9) issu de la premiere sortie de i'unite U sur le debit en hydrogene de I'effiuent 
gazeux riche en hydrogene (6)), 

- la purge (11) peut etre supprim6e, 

- I'unite peut etre degouiottee ou les proprietes de ses produits peut etre ameiioree. 
L'appoint en hydrogene a frais » est en outre significativement reduit. De plus, rinvention 

30 permet de traiter un melange de gaz de haute purete en hydrogene, un melange de gaz a 
pression eievee de purete moderee en hydrogene ainsi qu'un melange de gaz basse 
pression de fiaible purete en hydrogdne au sein d'un meme cyde d'adsorption moduiee en 
pression. Enfin, le precede selon rinvention produit un flux residuaire k la pression du 
r§seau de gaz combustible du complexe et qui peut done §tre rejet§ dans ce r§seau. 

35 
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EXEMPLES 

Exempie 1 -svnthese de re-caprolactame par hvdrogenation du phenol (site de 
production de nylons) 

5 

Le sch6ma illustr6 par la figure 1 est appliqu6 a differentes 6tapes du proc6d§ de 
preparation de rc-caprolactame par hydrog^nation du phenol, Tunit^ R1 etant une unit^ 
d'hydrog^naUon du benzene de la synthese du cydohexane, Tunit^ R2 Stant une unite 
d'hydrog§nation du phenol de la synfh^e du e-caprolactame et Tunite R3 etant une unitS 
10 de synthese de Thydroxylamine". Ces unites peuvent se trouver sur le meme site de 
production de nylons 

Le tableau 1 ci-dessous resume les caracteristiques des differents effluents. 
15 Tableau 1 





Effluents de R1 


Effluents de R2 




effluent 4 


effluent 5 


effluent 6 


effluent 7 


d^bit Nm% 


1000 


1500 


5000 


0 


P(bar) 


10 


20 


10 


0 


% H2 en volume 


30 


70 


97 


0 



Le tableau 2 ci-dessous resume les caracteristiques des differents effluents introduits 
et issus de runit6 de purification U comprenant le PSA et le compresseur. 

20 

Tableau 2 





Effluent 6 


Melange 1 1 


Effluent enrich! 
9 


Rux r§siduaire 
8 


D6b(t en H2 pur 
(Nm'/h) 


4850 


1350 


5600 


600 


% H2 en volume 


97 


54 


99.99 


31,6 


P(bar) 


10 


3 


10 


3 



Le proc6d6 selon I'invention permet de diminuer les pertes rfhydrogene vers le 
25 r6seau combustible du site. Sans I'invention, le fondionnenient des trois unites entraine 
une perte de 6200 Nm% par le biais de purges. L'installation d'un PSA traditionnel pour 
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traiter Teffluent 6 riche en hydrogene permet de reduire cette perte a environ 1850 Nm%. 
Grace a I'invention, il est possible de diminuer cette perte en hydrogene 6 600 Nm^/h. Des 
lots la consommation tf hydrogene d'appoint de haute puret6 (1) necessaire au 
fonctionnement de I'unite R3 est reduite de 45 % en passant de 12500 a 6900 Nm^/h 

5 

Exemple 2 - site de production d'un complexe aromatique 

Le schema illustre par la figure 2 est mis en oeuvre avec deux unites reactionnelles 
R1, denommees R11 et R12, Tune 6tant une unite d'hydrod^lkylation du toluene et Tautre 
10 une unit6 de production de cyclohexane, et Tuniti R2 est une unite 
d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene. Ces unites peuvent se retrouver sur le 
meme site lors de la production de bases aromatiques pour la fabrication des polyesters, 
par exemple. 

L*unit§ R2 d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene produit un effluent 
15 hydrogen^ de puret6 en hydrogene proche de 80 % en volume. L'invention permet de 
purifier cet effluent et de le recyder vers runii§ R2. 

Le tableau 3 d-dessous resume les caractSristiques des differents effluents. 

Tableau 3 

20 





Effluents de R1 1 


Effluents deRI 2 


Effluent de 
R2 




effluent 51 


effluent 41 


effluent 52 


effluent 42 


effluent 6 


d^bit Nm^/h 


5000 


0 


1500 


1000 


40000 


P(bar) 


30 


0 


25 


10 


25 


% Hz en 
volume 


55 


0 


70 


30 


80 



Le tableau 4 d-dessous r^me les caractSristiques des differents effluents introduits 
et issus de TunitS de purification U comprenant le PSA et le compresseur. 



i 
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Tableau 4 





Effluent 6 


Melange 1 1 


Effluent enrichi 
9 


Flux rSsiduaire 
8 


DSbit en H2 pur 
(Nm%) 


32000 


4100 


32500 


3600 


% H2 en volunne 


80 


55 


99.9 


24,7 


P(bar) 


25 


5 


24 


5 



Le proc§d^ selon Tinvention permet d'augmenter la pression partielle en hydrogene de 
5 15 a 20 % dans Tunit^ r^actionnelle R2 d'hydrodisproportionation. On peut done d6goulotter 
cette unit^ (augmentation de la capacity de tractement des hydrocarbures isom6ris6s). On 
peut ^galement r^duire les reactions de craquage et am^liorer la selectivity en produits 
Isomerisms a iso-debit de charge. 

Enfin, par la mise en oeuvre de Tinvention, I'integralite de la purge gazeuse peut etre 
10 supprimSe et Tapport en hydrogene d'appoint est fortement limits. Ainsi, la suppres^on de 
la purge permet de faire un gain de 1300 Nm% et ia reduction de I'appoint permet de faire 
un gain de 1500 Nm^/h. 
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REVENDICATIONS 

1 . Proc^de de valorisation des effluents gazeux a base d'hydrogene issus d*au moins deux 
unites reactionnelles R1 et R2 consommant de Thydrogenei I'unit^ R2 produisant un 
5 effluent (6) gazeux riche en hydrogene a une pression P et eventuellement un effluent (7) 
gazeux pauvre en hydrogene, i'unite R1 produisant au moins un effluent (4, 5) gazeux 
pauvre en hydrogene, caract§ris6 en ce qu'on met les en oauvre les etapes suivantes : 

- au cours de I'^tape a), on melange tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauvres en 
hydrogene issus de R1 et Eventuellement de R2 de manldre ^ oe que le mSange obtenu 

1 0 prSsente une pression P. 

- au cours de V&ape b), on traite le melange de tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauvres 
en hydrogene issus de R1 et Eventuellement de R2 ajustE a la pression P au cours de 
rEtape a) dans une unitE de separation de gaz U alimentEe par I'effluent (6) gazeux riche en 
hydrogene issu de I'unite R2 de mani&re a foumir, en une premiere sortie, un flux enrichi (9) 

15 prEsentant une concentration en hydrogene superieure a celle de PefTluent (6) gazeux riche 
en hydrogene issu de I'unitE R2 et, en une deuxieme sortie, un flux residuaire (10), 

- au cours de I'Etape c), on rEinjecte le flux enrichi (9) issu de la premiere sortie de I'unitd U 
dans une unitE rEactionnelle R3 consommant de I'hydrogene. 

20 2. Precede selon la revendication 1, caracterisE en ce que I'efHuent riche en hydrogene issu 
de TunitE R2 (6) presente une pression d'au moins 5 bars. 

3. ProcedE selon Tune des revendications prEcEdentes, caracterisE en ce que Tefiluent 
riche en hydrogene issu de TunitE R2 (6) prEsente une pression d'au nK)ins 15 bars. 

25 

4. ProcEdE selon l'ur>e des revendications prEcEdentes, caractErisE en ce que I'efHuent 
riche en hydrogene issu de VuvM R2 (6) prEsente une concentration en hydrogene 
comprise entie 50 et 99 % en volume. 

30 5. ProcEdE selon Tune des revendications prEcEdentes, caractEr^ en ce que les effiuenis 
(4, 5, 7) gazeux pauvres en hydrogene issus de R1 et Eventuellement R2 prEsentent une 
concentration en hydrogene infi§rieure d'au moins 10 % par rapport a la valeur de la 
concentration en hydrogEne de Pefiluent riche en hydrogEne. 

35 6. ProcEdE selon i'une des revendications prEcEdentes, caractErisE en ce que I'unitE 
rEactionneile R3 consommant de I'hydrogEne est I'unitE rEactionnelle R2. 
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7. Procede selon Tune des revendications precedentes, caract^rise en ce que Tunite de 
separation de gaz (U) est du type a adsorption. 

5 8. Proc6de selon la revendication pr6cedente, caracterise en ce que Tunite de separation 
de gaz (U) est une unite d'adsorptlon modul6e en pression (PSA) associ§e a un 
compresseur integr^, dans lequel on met en cEuvre, pour chaque adsorbeur de Tunite, un 
cycle de nnodulation de pression comprenant une succession de phases qui ddfinissent des 
phases d'adsorption, de d6compression, de purge etde rennontde en pression, telle que : 
10 - au Gours de la phase d'adsorption : 

. au cours d'une premiere 6tape, TefBuent (6) gazeux riche en hydrogdne et 
pr^sentant une pression P issu de I'unite R2 est mis en contact avec le lit de 
I'adsorbeur, et 

. au cours d'une deuxieme 6tape, on introduit, au contact du lit de Tadsorbeur, le 
15 melange de pression P constitu6 : 

. d'une part, le melange de tous les effluents (5, 4, 7) gazeux pauvres en 
hydrogene issus de R1 et ^ventuellement de R2 ajust^ k la pression P au cours 
de r^tape a), et 

. d'autre part, du gaz de recycle du PSA. 
20 de maniere k adsorber les composes diffSrents de Thydrogene et a produire en tete 

du lit de I'adsorbeur le flux enrichi presentant une concentration en hydrogene 
sup^rieure a celle de TefHuent (6) gazeux riche en hydrogene issu de i'unite R2, 

- au cours de la phase de decompression, le flux r^siduaire (10) du PSA est produit, 

- lors de la phase de purge, un gaz de purge est produit, 

25 - et ou le gaz de recycle du PSA est soit le flux r6siduaire (10) comprim6 d la pression P, 
soit le gaz de purge comprim^ a la pression P. 

9, Proc6d6 selon Pune des revendications 1 a 5 et 7 ou 8, caract6ris6 en ce que runit6 R1 
est i'unite d'hydrogSnation du benzene de la synthase du cyclohexane, I'unite R2 est I'unite 

30 d'hydrogenation du ph6nol de la synthase du e-caprolactame et R3 est I'unite de synthase 
d*une hydroxylamine. 

10. Proc6d6 selon Tune des revendications 6 et 7 ou 8, caracterise en ce qu'il comprend 
deux unites reactionnelles R1, I'une 6tant une unite d'hydrbd6alkylation du toluene du 

35 benzene et I'autre une unite de production de cyclohexane, et I'unite R2 est une unite 
d'hydrodisproportionation des xylenes ou de toluene. 
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Figure- * 2-* 



